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Последние исследования в химической технологии все больше направлены на 
поиск и усовершенствование способов переработки биомассы. Биомасса является 
многообещающим источником, который позволит снизить зависимость топливной и 
энергетической промышленности от нефти и газа. Более того, при производстве тепла и 
энергии продукты переработки биомассы способствуют уменьшению выбросов 
углекислого газа. Общие тенденции переработки биомассы сводятся к производству 
углеводородного топлива (i) с уменьшением содержания кислорода в исходном сырье и 
создании С-С связей между полупродуктами переработки биомассы (ii) с целью 
увеличения молекулярного веса целевого продукта [1].  
Во всем многообразии биомассы выделяют три типа сырья для производства 
энергии: крахмалистые вещества (в том числе и сахара), триглицериды и 
лигноцеллюлоза. Источником триглицеридов служат растительные и животные жиры, а 
также отработанные фритюрные жиры и водоросли. Благодаря своему составу 
триглицериды служат сырьем для получения ряда веществ, используемых как для 
производства энергии, так и в качестве компонентов органического синтеза. Среди этих 
веществ наибольшую ценность имеют глицерин, жирные кислоты, жирные спирты и 
линейные высококипящие углеводороды [2].  
Последние десятилетия развитие процессов переработки триглицеридов 
направлено на получение альтернативы дизельному топливу – так называемого 
биодизельного топлива. Биодизель – второй по значимости тип топлив, получаемых из 
биомассы. Только в 2008 г. объем производства биодизеля составил 4.3 млрд тонн [3]. 
Биодизель может использоваться как в чистом виде, так и в смеси с петролейным 
дизелем. Синтез биодизельного топлива основан на двух процессах:  
(i) переэтерификация триглицеридов с метанолом или этанолом и (ii) гидропереработка 
жирных кислот и их производных. Последний процесс позволяет получать продукт, по 
составу и свойствам сходный с нефтяным дизелем [4].  
Процесс гидропереработки триглицеридов, получивший название 
деоксигенирования, основан на проведении следующих типов реакций: 
1) без потребления водорода: 
(i) декарбонилирование – удаление карбоксильной группы жирных кислот в 
форме СО2 с получением предельных алканов: 
 
 
 
(ii) декарбоксилирование – удаление карбоксильной группы жирных кислот в 
форме СО с получением олефинов: 
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2) с потреблением водорода: 
(iii) гидрирование карбоксильной группы до алканов: 
 
 
 
(iv) гидродеоксигенирование – удаление карбоксильной группы жирных кислот 
в форме СО с последующим гидрированием до алканов [1]: 
 
 
 
В качестве катализаторов гидропереработки можно использовать металлы и их 
оксиды, например, платиновую чернь, никель Ренея, катализатор Линдлара, катализатор 
Розенмунда, катализатор Адамса. Каталитическое деоксигенирование осуществляют 
встряхиванием раствора жирной кислоты в присутствии гетерогенного катализатора. 
Основное преимущество данного процесса состоит в простоте выделения продукта: 
раствор отфильтровывают от катализатора, а затем отгоняют растворитель [5].  
Концентрация металла в катализаторах деоксигенирования варьируется от 100 % 
до фракций менее 1 %. Специфическая скорость реакции, то есть скорость на единицу 
массы металла, при использовании нанесенных катализаторов возрастает с 
уменьшением содержания металла при использовании катализаторов на основе 
благородных металлов. Наиболее часто концентрация металла в нанесенных 
катализаторах составляет 3–5 %.  
Исследования в области производства биодизеля направлены, главным образом, 
на поиск новых эффективных катализаторов, которые позволят использовать сырье 
низшего качества, тем самым обеспечат снижение себестоимости продукта и 
уменьшение  объемов использования масел пищевого назначения.  
В данной работе проводилось исследование процесса гидродеоксигенирования 
модельного сырья – стеариновой кислоты – с использованием катализаторов на основе 
сверхсшитого полистирола.  
Эксперименты по гидродеоксигенированию жирных кислот проводили в 
стальном реакторе периодического действия PARR-4307 (PARR Instrument, США) при 
следующих условиях: скорость перемешивания – 700 об/мин, размер гранул 
катализатора – 70 μм, температура процесса – 255оС, давление водорода – 0.6 МПа, 
концентрация раствора стеариновой кислоты в додекане – 0.1 моль/л. В качестве 
растворителя использовали додекан. Палладий-содержащие катализаторы на основе 
сверхсшитого полистирола предварительно восстанавливали в токе водорода  
при 300 оС. Анализ катализаторов проводили методами низкотемпературной адсорбции 
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азота, просвечивающей электронной микроскопии, рентгенофотоэлектронной 
спектроскопии и инфракрасной спектроскопии с использованием приставки 
диффузного отражения адсорбции CO. 
Кинетические кривые расходования стеариновой кислоты при использовании 
катализаторов на основе сверхсшитого полистирола представлены на рис. 1. 
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Рис. 1. Кинетические кривые гидродеоксигенирования стеариновой кислоты 
 
Основываясь на представленных зависимостях, можно сделать следующие 
выводы: 
наблюдается схожий механизм работы катализаторов;  
процессы, протекающие на выбранных катализаторах, идентичны, поскольку 
кинетические кривые стеариновой кислоты практически идентичны. 
Данные расчета активности и селективности катализаторов после 220 мин 
эксперимента представлены в табл. 1.  
 
 
 
Таблица 1.  Относительная активность тестируемых катализаторов 
Катализатор 
Приведенная скорость 
Wприв 20%,  
моль СК/(моль Pd∙с) 
Конверсия (%) 
Селективность 
(%) 
1%-Pd/СПС 0.011 87.9 98.9 
3%-Pd/СПС 0.005 90.3 98.5 
5%-Pd/СПС 0.003 94.6 96.2 
 
С увеличением количества палладия на носителе наблюдается «нивелирование» 
его активности. Этот вывод подтверждает исследование адсорбции палладия на 
различных образцах катализатора и рентгенофотоэлектронное исследование 
катализаторов. В табл. 2 представлено сравнение результатов физико-химических 
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исследований образцов катализаторов на основе сверхсшитого полистирола с 
содержанием палладия 1–5 %.  
Было показано, что с ростом концентрации металла снижается удельная 
поверхность микропор, уменьшая тем самым активную поверхность катализатора  
(а значит, и его активность). Подобное явление характерно для металлических 
катализаторов, склонных к агрегации (уменьшению дисперсности) при увеличении 
количества активного металла на подложке. Данные просвечивающей электронной 
микроскопии показывают, что средний размер частиц палладия в катализаторах  
1%-Pd/СПС и 3%-Pd/СПС сопоставим, тогда как в катализаторе 5%-Pd/СПС диаметр 
металлических наночастиц меньше. Расчетные данные содержания палладия на 
поверхности, приведенные в табл. 2, позволяют предположить, что палладий в 
образцах сконцентрирован не на поверхности, а в объеме катализатора. При анализе 
данных табл. 1 и 2, а также рис. 1, можно сделать вывод, что «нивелирование» 
активности катализатора с увеличением содержания палладия связано, в первую 
очередь, с уменьшением размера частиц активного металла и снижением удельной 
площади поверхности, и обусловлено труднодоступностью каталитически активных 
центров для молекул стеариновой кислоты.  
 
Таблица 2. Данные физико-химического анализа катализаторов 
Образец 
Dcр, 
нм 
SBET, м
2/г 
Содержание Pd 
на 
поверхности,  
% (масс.) 
Степень 
окисления Pd  
в катализаторе 
СПС – 1 373.0 – – 
1%-Pd/СПС(Н2) 32.10.1 1 120.0 0.1 0 
3%-Pd/СПС(Н2) 35.60.1 705.0 0.3 0 
5%-Pd/СПС(Н2) 
7.60.1; 
25.00.1 
539.0 0.4 0 
 
ИК-спектр с использованием приставки диффузного отражения в узком 
диапазоне, зарегистрированный в процессе адсорбции/десорбции СО при комнатной 
температуре на образце катализатора 1%-Pd/СПС, представлен на рис. 2.  Подобные 
спектры были зарегистрированы для катализаторов с содержанием палладия 3 и 5 %. 
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Рис. 2. ИК-спектр с использованием приставки диффузного отражения 
адсорбции СО в узком диапазоне 
 
После адсорбции СО в спектре палладиевого образца, нанесенного на 
сверхсшитый полистирол, наблюдается полоса поглощения СО при 2 064 см-1. Эта 
полоса поглощения, согласно справочным данным, принадлежит валентным 
колебаниям молекул СО, адсорбированным на Pd0 в линейной форме. Чуть менее 
интенсивная полоса при 1 934 см-1 предположительно принадлежит мостиковой форме 
адсорбции СО на двух соседних атомах металлического палладия.  
Приведенные данные позволяют предположить существование каталитически 
активных центров двух типов: «металлических» и «органометаллических». Субстрат 
адсорбируется на «органометаллических» центрах. Водород диссоциативно 
активируется на «металлических» центрах, давая атомы хемосорбированного водорода. 
Гидродеоксигенирование идет через восстановление функциональной группы 
субстрата атомами водорода, таким образом, необратимая реакция на поверхности, 
определяющая скорость, представляет собой добавление атомов водорода к 
адсорбированной жирной кислоте [6].  
Можно предложить следующую последовательность элементарных шагов как 
механизм гидродеоксигенирования субстрата: 
 
 (1) 
 (2) 
 (3) 
 (4) 
где S и S* представляют собой свободные активные «металлический» и 
«органометаллический» центры соответственно; КН, КСУБ, КПР – константы равновесия 
для адсорбции водорода, субстрата и продукта соответственно; K – константа скорости.  
Неконкурентная адсорбция водорода на «металлических» центрах и субстратах 
на «органометаллических» центрах приводит к образованию покрытых Н-S и СУБ-S* 
центров. Предполагаемая адсорбция реагентов и десорбция продукта квазиравновесны, 
поэтому можно предложить следующие выражения для частей поверхности Н, СУБ и 
ПР, покрытых водородом, субстратом и продуктом, соответственно: 
 
, 
(5) 
, (6) 
. (7) 
Используя уравнения (5)–(7) и баланс центров:  
 
, (8) 
, (9) 
для незаполненных фракций центров s и S* были получены выражения:  
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. 
(11) 
 
Скорость реакции на поверхности можно выразить как  
, 
(12) 
. 
(13) 
Предполагая низкий охват поверхности атомами водорода, а также, что 
адсорбированные частицы субстрата преобладают над свободными 
«органометаллическими» центрами и те покрыты продуктом, то есть 
 
, 
(14) 
, (15) 
уравнение (13) преобразуется в 
 
 
(16) 
где .  
 
Проведенные исследования позволяют предположить, что процесс 
гидродеоксигенирования стеариновой кислоты на палладиевых катализаторах на 
основе сверхсшитого полистирола протекает по каталитическому механизму 
Ленгмюра-Хиншельвуда, причем давление водорода в ходе реакции остается 
постоянным и входит в выражение константы скорости реакции. Активность 
катализаторов снижается при увеличении содержания палладия, что связано с 
уменьшением удельной поверхности катализатора и увеличением полидисперсности 
наночастиц металла. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда 
фундаментальных исследований (грант 12-08-00024-а). 
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